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Die Abspaltung der tertiiiren Carboxylgruppe der Dehydroabietinsaure durchBleitetraace- 

tat beschrieben HUFFMAN und Mitarbeiter 1) , wlhrend AYER und Mitarbeiter 2) dieee Reaktion 

am Maleinsaureaddukt der Lavopimarsaure durchfiihrten. Al8 Zwischenstufe der gleichen 

Reaktion an der Acetylglycyrrhicinsaure findet sich bei CANONICA und Mitarbeitern 3) ein 

ti 

Radikal formuliert. 
H l 

Dieses ist im Zusammenhang mit der 

Alterung von Harzstiuren der Kiefernharze interessant. 

R 
Aus Kolophonium wurden die Harzsluren iiber ihre Na- 

T? triumsalse von den Neutralstoffen abgetrennt. Eine ca. 

@ige Lssung dieser Harzsauren in gereinigtem,wasserfreien Aceton wurde unter Stick- 

stoff 11 Tage mit dem ungefilterten Licht einer Labortauchlampe (Typ Hanau S 81) be- 

strahlt. Nach dem Abziehen des Acetons und Aufnehmen in Ather lieDen sioh ca.205 Neu- 

tralstoffe isolieren.Sie wurden im Gaschromatographen an einer praparativen Saule (Sili- 

congummi) aufgetrennt.Einer der beiden Hauptbestandteile wurde aufgefangen.Er konnteauf 

der analytischen Saule noch in zwei Komponenten zerlegt werden.Zum Vergleich wurde De- 

hydroabieten nach HUFFMAN 4) prapariert.Auch hier zeigte das Gaschromatogramm zwei Kompo- 

nenten.(vgl.dazu such CANONICA 3) .) Vermischen mit dem Bestrahlungsprodukt zeigte dielden- 

tit&t der Retensionszeiten.(Silicongummis~ule,Temp.-Progr.r2 min isotherm 50°C,dann100C 

/min bis 3oo°C.l.Substans:25' jo"/248'C,2.Substans 25'45"/251'C.)Wie das IR-Spektrum 

des isolierten Gemischs zeigt,hat sich ein Olefin und ein Alkohol gebildet,wahrend der 

Ring C aromatisiert ist.Die Bildung des Aromaten durch Disproportionierung der Harzsau- 

ren ist bekannt.Die Bildung von Neutralstoffen ist nur durch den AngriffaufdieCarboxyl- 

gruppe m8glich.Ihre AbspaltungmuBals wahrscheinlich angenommen werden,wie dies die Ab- 

spaltungvon Ameisensauremethylesteraus Methylabietatunter den Bedfngungen der Mssesnspektrosko- 

pie seigt5). Da LAGERCRANTZ und Mitarbeiter, die Bildung von Radikalen bei der Bestrah- 6) 
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lung von Kolophonium und Harzaauren naohwiesen, mu0 das von CANONICA formulierte Radi- 

kal entstenden sein. Unter Eliminierung von H' stabilisiert es sich zum Olefin. Das 

freie H-Atom stabilisiert sich nit dem abgespaltenen 'COO&Radikal zu Ameisensaure.Sie 

wurde im abgezogenen Aceton nachgewiesen. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen diirf- 

te die Ameisensliure z.T. zu CO und II20 zerfallen, wobei die Doppelbindung in statu nas- 

cendi als Diradikal mit letzterem zu einem Alkohol reagiert, der wegen des radikali- 

schen Mechanismus primar sein muB. Die bei 1023 K beobachtete starke Bande entspricht 

tatsachlich einem in 1 .-Stellung verzweigten prim&en Alkohol. Da Abietinol bei 1040 K 

absorbiert, scheidet eine Reduktion der Carboxylgruppe aus. Weil die Reaktion in was- 

serfreiem Aceton unter LuftabschluB durchgefiihrt wurde, kann das Wasser nur aus zerfal- 

lener Ameisensaure stammen. Ein Vergleich der IR-Spektren zeigt 2 

Neutralstoff aus Harzsliuren : 3080 3030 1642 1612 1420 1023 888 820 cm" 

Dehydroabietinsiiure 3030 1612 822 

Dehydroabieten nach 3) 1645 1613 889 826 

Dehydroabieten nach 1) 3030 1640 1420 885 

Mft dem radikalischen Mechanismus wird die bei fiber 3oo°C verlaufende Uecarboxylierung 

von Harzsauren zu Harzolen verstlndlich,die katalysiert Gas und Wasser liefert 7) .Wasser 

kann nicht bei der Abspaltung von CO2 sondern nur durch den Zerfall von HCOOH entstehen. 

Die Banden bei 3080, und 888 K sind sowohl an alten Abietinsaureproben vie an Bernstei- 

nen (= fossilem Koniferenharz) zu beobachten. Damit ist die allgemeinere Bedeutung der 

Reaktion gezeigt. 

Die Untersuchungen wurden mit Mitteln der DFG im Rhein. Landesmuseum, Bonn, durchge- 

fiihrt. 
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